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(567) Resumo: COMPOSIGAO DE RESINA EPOXI, METODO DE
PREPARAGCAO DE UMA COMPOSICAO DE RESINA EPOXI E USO
DE UMA RESINA EPOXI. A presente invencdo se refere relaciona a
composi¢des de resina epoxi compreendendo uma resina epdxi, um
copolimero em bloco que tem pelo menos um bloco
predominantemente composto de unidades de metacrilato de metila ou
um componente de nucleo e casca e um endurecedor do tipo de
polioxialquilenoamina. Os materiais epdxi curados a partir destas
composigdes tém alta resisténcia ao impacto.
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“COMPOSICAO DE RESINA EPOXI, METODO DE PREPARACAO DE
UMA COMPOSICAO DE RESINA EPOXI E USO DE UMA RESINA
EPOXI”
CAMPO TECNICO

Esta invengdo diz respeito as composigdes de resina epoxi com
resisténcia a tenacidade melhorada. As composicdes de resina epOxi
apresentam numerosas propriedades vantajosas que as permitem de serem
usadas como adesivos cascais ou como uma matriz para materiais compositos

ou em aplicagdes para a protegdo de componentes eletrdnicos. As

- composi¢des da invengdo compreendem uma resina epoxi, um componente

modificador do impacto, especialmente um copolimero, ¢ um endurecedor.
Estas composi¢des podem ser fabricadas pela dissolugdo do copolimero na
resina epdxi, seguido pela adigéo do endurecedor e reticulagdo sob condigoes
quentes.
FUNDAMENTOS DA INVENCAO

Os materiais de epoxi possuem uma densidade de reticulagdo
elevada, que 0s mune com uma temperatura de transicdo vitrea Tg elevada,
que confere excelentes propriedades termomecénicas no material. Quanto
mais elevada a densidade de reticulagfo, tanto mais elevada a Tg do material
e conseqiientemente tanto melhor as propriedades termomecéanicas: tanto mais
elevado o limite de temperatura operacional do material. Ndo obstante, as
propriedades de resisténcia a impacto dos materiais de ep6xi sdo insuficientes
para numerosas aplicagdes. Numerosas solucdes tém sido desenvolvidas para
tentar responder a este problema. Ao mesmo tempo, embora todos os
materiais de ep6xi sejam dificeis para fortalecer com referéncia aos impactos,
os materiais de ep6xi com valores de Tg elevados séo 0s mais dificeis.

O pedido de patente 2003/0187138 descreve um temperador
para as resinas de termocura que compreende um polimero de tritiocarbonato.

A patente EP 0 659 833 descreve uma composi¢do com base
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nas resinas epdxi, modificador de impacto e uma mistura de endurecedores de
amina sendo formada de diciandiamida, amina cicloalifatica e
polioxialquilenamina.

A Patente U.S. 486256 descreve uma composi¢ido de duas
partes compreendendo uma resina epoxi, um prolongador de cadeia, um
catalisador de base e um temperador polimérico, especialmente um
copolimero de enxerto com nucleo-casca.

A publicagio US 2003/0187154 descreve composigBes de
resina epoxi resistentes ao impacto contendo uma resina epoxi (A), um
copolimero (B), por exemplo, uma borracha CTBN, um endurecedor latente
(C) e produtos de reagdo contendo mais do que um grupo de carboxila per
molécula.

Recentemente, foi observado que a adigdo de copolimeros em
tribloco tendo pelo menos um bloco predominantemente composto de
unidades de metacrilato de metila as composi¢bes de epdxi resulta em
materiais de epéxi com resisténcia ao impacto melhorada; EP1290088.

O pedido de patente WO 03/063572 descreve materiais de
termocura com resisténcia ao impacto melhorada, obtida de composi¢des
compreendendo uma resina endurecivel, tipicamente resina epoxi, poliamida
resultante da condensagdo de pelo menos um didcido e pelo menos uma
diamina, e possivelmente um modificador de impacto selecionado de
copolimeros SBM, BM ¢ MBM.

SUMARIO DA INVENCAO

Agora foi surpreendentemente observado que a resisténcia de
impacto dos materiais de epoxi é significativamente melhorada quando as
composi¢des contendo uma resina epdéxi, um componente modificador de
impacto, especialmente um copolimero de nicleo-casca ou um copolimero em
bloco tendo pelo menos um bloco predominantemente composto de unidades

de metacrilato de metila, juntamente com um endurecedor de
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polioxialquilenoamina, sdo curadas para formar materiais de epoxi.
DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

A presente invengfio desta maneira diz respeito as
composi¢des de resina epoxi compreendendo

(a) uma resina ep6xi liquida em temperatura ambiente tendo
em média mais do que um grupo de 1,2-epéxido na molécula;

(b) um sistema endurecedor-acelarador  conmsistindo
essencialmente de um endurecedor de polioxialquilenoamina (comercializado
por Huntsman como endurecedor Jeffamine®);

(c) um modificador de impacto conténdo pelo menos um de
(C1) um copolimero em bloco tendo pelo menos um bloco
predominantemente composto de metacrilato de metila ou um copolimero de
ntcleo-casca (C2).

RESINA EPOXI

O termo “resina epOxi” é compreendido de significar qualquer
composto organico tendo pelo menos dois grupos funcionais do tipo oxirano
que podem ser polimerizados pela abertura de anel. O termo “resina epoxi”
significa qualquer resina ep6xi convencional que ¢ liquida em temperatura
ambiente (23 °C) ou em uma temperatura mais elevada. Estas resinas epoxi
podem ser monoméricas ou poliméricas, por um lado, aliféticas,
cicloaliféticas, heterociclicas ou aromaticas, por outro lado. Mengdo pode ser
feita, como exemplos de tais resinas epdxi, de éter ressorcinol diglicidilico,
éter bisfenol A diglicidilico, triglicidil-p-amino-fenol, éter bromobisfenol F
diglicidilico, o éter triglicidilico de m-amino-fenol,
tetraglicidilmetilenodianilina, o éter triglicidilico de (triidroxifenila)metano,
éteres poliglicidilicos de fenol-formaldeido novolac, éteres poliglicidilicos de
orto-cresol novolac e éteres tetraglicidilicos de tetrafenil-etano. Misturas de
pelo menos duas destas resinas podem também ser usadas.

As resinas ep0xi sfo, por exemplo, aquelas que contém grupos
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da formula A

em que R® e R® s3o cada qual um dtomo de hidrogénio, em
cujo caso R7 é entfio um atomo de hidrogénio ou um grupo de metila, ou R® e
R® juntos so —CH,-CH, ou —CH,-CH,-CH,-, em cujo caso R’ é entdio um
atomo de hidrogénio, ligado diretamente aos atomos de oxigénio, nitrogénio
ou enxofre.

Exemplos, que podem ser mencionados, de tais resinas sdo
ésteres poliglicidilicos e €steres poli-(.beta.-metilglicidilico), que podem ser
obtidos pela reagdo de um composto contendo dois ou mais grupos de 4cido
carboxilico per molécula com epicloroidrina, dicloroidrina glicerol ou.beta.-
metilepicloroidrina na presenga de um &lcali. Tais ésteres poliglicidilicos
podem ser derivados de acidos policarboxilicos alifaticos, por exemplo, acido
oxalico, acido succinico, acido glutérico, acido adipico, 4cido pimélico, acido

subérico, 4cido azeldico, acido sebécico ou 4cido linoleico dimerizado ou

‘trimerizado, de 4cidos policarboxilicos cicloaliféticos, tais como &cido

tetraidroftalico, acido 4-metiltetraidroftalico, acido hexaidroftalico e acido 4-
metil-hexaidroftalico, e de 4cidos policarboxilicos arométicos, tais como
acido ftalico, acido isoftalico e acido tereftalico.

Outros exemplos sdio éteres poliglicidilicos e éteres poli-
(.beta.-metilglicidilico) que sdo obteniveis pela reagdo de um composto
contendo pelo menos dois grupos de hidroxila alcoélicos e/ou fendlicos livres
per molécula com a epicloroidrina correspondente sob condi¢des alcalinas, ou
na presenca de um catalisador acido, com subseqiiente tratamento com um
4lcali. Estes éteres podem ser preparados com poli-(epicloroidrina) de alcoois

aciclicos, tais como etileno glicol, dietileno glicol e poli-(oxietileno) glicois
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superiores, propano-1,2-diol e poli-(oxipropileno) glicéis, propano-1,3-diol,
butano-1,4-diol, poli-(oxitetrametileno) glicois, pentano-1,5-diol, hexano-1,6-
diol, hexano-1,6-diol, hexano-2,4,6-triol, glicerol, 1,1,1-trimetilolpropano,
pentaeritritiol e sorbitol, de alcoois cicloalifaticos, tais como ressorcitol,
quinitol, bis-(4-hidroxicicloexil)-metano, 2,2-bis-(4-hidroxicicloexil)-propano
e 1,1-bis-(hidroximetil)-cicloex-3-eno, e de alcoois tendo ntcleos aromaticos,
tais como N,N-bis-(2-hidroxietil)-anilina ep,p’-bis-(2-hidroxietilamino)-
difenilmetano. Eles podem além disso ser preparados de fendis
mononucleares, tais como ressorcinol e hidroquinona, assim como fendis
polinucleares, tais como bis-(4-hidroxifenil)-metano, 4,4-diidroxidifenila,
bis(4-hidroxifenil) sulfona, 1,1,2,2-tetraquis-(4-hidroxifenil)-etano, 2,2-bis-
(4-hidroxifenil)-propano (de outra maneira conhecido como bisfenol A) e 2,2-
bis-(3,5-dibromo-4-hidroxifenil)-propano, assim como novolacs formados de
aldeidos, tais como formaldeido, acetaldeido, cloral e furfurol, com fendis,
tais como o proprio fenol e fenol que é substituido no anel por atomos de
cloro ou grupos de alquila tendo em cada caso até nove atomos de carbono,
tais como 4-clorofenol, 2-metilfenol e 4-terc-butilfenol.

Os compostos de poli-(N-glicidil) incluem, por exemplo,
isocianurato de trigiclidila e derivados de N,N’-diglicidila de alquilenouréias
ciclicas, tais como etilenouréia e 1,3-propilenouréia, e hidantoinas, tais como
5,5-dimetilidantoina. |

Os compostos de poli-(S-glicidil) sdo, por exemplo, os
derivados de di-S-glicidila de ditidis, tais como etano-1,2-ditiol e éter de bis-
(4-mercaptometilfenil).

Exemplos de resinas ep6xi contendo grupos da féormula A em
que R® e R® juntos sio um grupo de —CH,-CH,- sfo éter bis~(2,3-
epoxiciclopentil),  éter 2,3-epoxiciclopentil  glicidilico,  1,2-bis-(2,3-
epoxiciclopentiléxi)-etano e 3,4-epoxicicloexilmetil 2’,4°-

epoxicicloexanocaboxilato que sdo menos preferiveis.
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As resinas ep6xi em que os grupos de 1,2-epdxido s#o ligados

a diferentes tipos de heteroatomos, por exemplo, o derivado de N,N,O-

triglicidila de 4-aminofenol, o éter glicidilico/éster glicidilico de acido
saliciclico ou acido p-hidroxibenzdico, N-glicidil-N’-(2-glicidiloxipropil)-5,5-
dimetilidantoina e 2-glicidiléxi-1,3-bis—(5,5~dimetil—1—glicidil—3-hidantoinil)—
propano, sdo também adequados.

As resinas ep6xi aromaticas, tais como éteres diglicidilicos de
bisfendis, sdo especificamente preferidas.

A resina ep6xi (a) ¢ vantajosamente empregada nas
composi¢des de acordo com a invengdo em quantidades de 30 a 94,5 % em
peso, preferivelmente de 45 a 84 % em peso € em particular de 60 % a 78,5 %
em peso, com base na quantidade de componentes (a), (b) e (c).
POLIOXIALQUILENO AMINA

A Patente U.S. 4528308 descreve um agente de cura de resina
epéxi que compreende uma mistura de um composto de imidazol e uma
polioxialquilenopoliamina selecionada.

Quanto ao  endurecedor  tipo polioxialquilenoamina
(Jeffamine®), tais endurecedores sdo geralmente baseados em uma cadeia
principal de poliéter composta de oxido de polipropileno, 6xido de polietileno
ou uma mistura destes por meio do qual o(s) grupo(s) de hidroxila terminal(is)
&/sdo convertido(s) em uma amina. Preferivelmente, a funcionalidade de
amina do endurecedor de polioxialquilenoamina é pelo menos 2 de modo a
formar uma diamina, triamina. Ditas polioxialquilenoaminas so
comercialmente  disponiveis e  incluem  polioxipropilenotriamina
(preferivelmente tendo um peso molecular médio de aproximadamente 440) e
polioxipropilenodiamina (0-(2-aminometiletil)-m-(2-aminometilet6xi)-poli-
[6xi(metil-1,2-etanodiil)], preferivelmente tendo um peso molecular médio de
aproximadamente 230). Outros endurecedores adequados podem ser

encontrados em Technical Bulletin of Huntsman: “The Jeffamine



10

15

20

25

7

Polyoxyalkylenamines”; Huntsman Corporation 2002 (1008-1002).

Além do endurecedor tipo Jeffamine®, outros endurecedores
podem ser incluidos na composi¢do de epéxi. Preferivelmente, tais outros
endurecedores sio endurecedores de amina. Por exemplo, eles podem ser
isoforondiamina, diciandiamida, clortolurona e laromina, N-
aminetilpiperazina, 5-amino-1,3,3-trimetil cicloexano-metanamina,
etilenoamina, 2,2-dimetil-4,4-metilenobis-(cicloexil-amna) e adutos, quando
eles forem obteniveis, por exemplo, pela reagdo de 5-amino-1,3,3-trimetil
cicloexano-metanamina com resinas epoxi.

Acredita-se que o efeito benéfico da presenga do Jeffamine
sobre as propriedades da resina curada é especialmente evidente quando o
Jeffamine for o endurecedor mais importante da mistura de endurecedor.
Portanto, se o endurecedor tipo polioxialquilenoamina (Jeffamine®) néo for o
Gnico endurecedor, ele forma preferivelmente pelo menos 50 %, mais
preferivelmente pelo menos 65, 66, 67, 68, 69, 70 %, 75 % ou 80 % em peso,
com base na quantidade de endurecedores. O endurecedor ndo Jeffamine pode
ser uma amina cicloalifitica semelhante aquela citada acima, ou um
endurecedor de amina aromético, semelhante a diaminodifenilsulfona.
Preferivelmente a amina da mistura de endurecedor nfo compreende
diciandiamida.

O endurecedor tipo polioxialquilenoamina (Jeffamine®) (b) €
vantajosamente empregado nas composi¢des de acordo com a invengdo em
quantidades de 5 % a 70 % em peso, preferivelmente de 5 % a 60 % em peso
e em particular de 5 % a 50 % em peso, com base na quantidade de
componentes (a), (b) e (c).

MODIFICADOR DE IMPACTO

Quando ao modificador de impacto preferido (c1), consiste

essencialmente de copolimero em bloco tendo pelo menos um bloco

predominantemente composto de metacrilato de metila, uma nova familia de
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copolimeros em bloco auto-agregagdo que sao constituidos de trés blocos de
cadeias lineares covalentemente ligados um ao outro é preferivelmente usada.
Dita familia compreende S-B-M e os copolimeros de M-B-M-tribloco. Os S-
B-M-triblocos sfio, em particular, constituidos de poliestireno (PS), 1,4-
polibutadieno (PB) e poli(metilmetacrilato) (PMMA), sendo preferivelmente
sindiotstico, enquanto os M-B-M-triblocos séo copolimeros em bloco
simétricos  acrilicos puros constituidos de um bloco central de
poli(butilacrilato) (PBA) e dois blocos laterais de poli(metilmetacrilato)
(PMMA).

Quanto ao S-B-M tribloco, M é composto de mondmeros de
metacrilato de metila ou compreende pelo menos 50 % em massa de
metacrilato de metila, preferivelmente pelo menos 75 % em massa de
metacrilato de metila. Os outros mondmeros que constituem o bloco M
podem ser mondmeros acrilicos ou ndo acrilicos e podem ou ndo podem ser
reativos. O termo “mondmero reativo” é compreendido de significar: um
grupo quimico capaz de reagir com Os grupos funcionais de oxirano das
moléculas de epdxi ou com os grupos quimicos dos endurecedores. Mengéo
pode ser feita, como exemplos ndo limitativos de grupos funcionais reativos,
de: grupos funcionais de oxirano, grupos funcionais de amina ou grupos
funcionais de carboxila. O mondmero reativo pode ser dcido (met)acrilico) ou
qualquer outro mondmero hidrolisavel que resulte nestes acidos. Mengédo
pode ser feita, entre os outros mondmeros que podem constituir o bloco M,
como exemplos ndo limitativos, de metacrilato de glicidila ou metacrilato de
terc-butila. M é vantajosamente composto de PMMA sindiotatico em pelo
menos 60 %. O bloco M do tribloco S-B-M pode ser idéntico ou diferente.

A Tg de B é vantajosamente menos do que 0 °C, e
preferivelmente menos do que -40 °C.

O mondmero usado para sintetizar o bloco B elastomérico

pode ser um dieno selecionado de butadieno, isopropeno, 2,3-dimetil-1,3-
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butadieno, 1,3-pentadieno ou 2-fenil-1,3-butadieno. B € vantajosamente
selecionado de poli(dienos), em particular poli(butadieno), poli(isopreno) e
seus copolimeros aleatérios, ou de poli(dienos) parcial ou completamente
hidrogenados. Uso & Vantajosaménte feito, entre os polibutadienos, daqueles
cm a Tg mais baixa, por exemplo, 1,4-polibutadieno com uma Tg
(aproximadamente -90 °C) mais baixa do que aquela do 1,2-polibutadieno
(aproximadamente 0 °C). Os blocos B podem também ser hidrogenados. Esta
hidrogenagéo é realizada de acordo com as técnicas usuais.

O mondmero usado para sintetizar o bloco B elastomérico
pode também ser um (met)acrilato de alquila. Os seguintes valores de Tg
(entre colchetes seguindo o nome do acrilato) sdo obtidos: acrilato de etila (-
24 °C), acrilato de butila (-54 °C), acrilato de 2-etilexila (-85 °C), acrilato de
hidroxietila (-15 °C) e metacrilato de 2-etilexila (-10 °C). O acrilato de butila
é vantajosamente usado. Os acrilatos s8o diferentes daqueles no bloco M de
modo a observar a condi¢io de que B e M sio incompativeis.

Os blocos B sdo preferivelmente de modo predominante
composto de 1,4-polibutadieno.

Os blocos B do tribloco S-B-M podem ser idénticos ou
diferentes.

A Tg de S é vantajosamente maior do que 23 °C, e
preferivelmente maior do que 50 °C. Meng#o pode ser feita, como exemplos
de blocos S, daqueles que derivam de compostos vinilaromaticos, tais como
estireno, o-metilestireno ou viniltolueno, e aqueles que derivam de ésteres
alquilicos de 4cido acrilico e/ou 4cido metacrilico tendo de 1 a 18 atomos de
carbono na cadeia de alquila. No ultimo caso, os acrilatos sao diferentes
daqueles do bloco M, de modo a observar a condi¢do que S e M séo
incompativeis.

O tribloco S-B-M possui uma massa molar média numérica

que pode estar entre 10.000 g/mol e 500.000 g/mol, preferivelmente entre
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20.000 e 200.000 g/mol. O tribloco S-B-M vantajosamente possui a seguinte
composi¢éo, expresso como fracdo em massa, o total sendo 100 %:

M: entre 10 e 80 % e preferivelmente entre 10 e 70 %,

B:entre2e 80 % e preferivelfnente entre 5 e 70 %,

S:entre 10 e 88 % e preferivelinente entre 15 e 85 %.

Os produtos Nanostrength® E20 e Nanostrength® E40 sio
representativos de copolimeros em tribloco do tipo S-B-M obtenivel da
companhia Arkema, France.

- Quanto ao tribloco M-B-M, M é composto de mondmeros de
met'acrilat'ol de metila ou compreende pelo menos 50 % em massa de
metacrilato de metila, preferivelmente pele menos 75 % em massa de
metacrilato de metila. Os outros mondmeros constituindo o bloco M pode se
mondmeros acrilicos ou néo acrilicos e podem ou nfo podem ser reativos. O
termo “monémero reativo” € entendido de significar: um grupo quimico capaz
de reagir com os grupos funcionais de oxirano das moléculas de epéxi ou com
os grupos quimicos dos endurecedores. Meng¢do pode ser feita, como
exemplos nédo limitativos de grupos funcionais reativos, de: grupos funcionais
de oxirano, grupos funcionais de amina ou grupos funcionais de carboxila. O
mondmero reativo pode ser 4cido (met)acrilico ou qualquer outro mondmero
hidrolisavel resultante destes acidos. Mengfo pode ser feita entre os outros
mondmeros que podem constituir o bloco M, como exemplos nfo limitativos,
de metacrilato de glicidila ou metacrilato de terc-butila. M € vantajosamente
composto de PMMA sindiotatico em pelo menos 60 %. Os dois blocos M do
tribloco M-B-M podem ser idénticos ou diferentes. Eles podem também ser
diferentes em sua massa molar, mas compostos dos mesmos mondmeros.

A Tg de B € vantajosamente menor do que 0 °C e
preferivelmente menor do que -40 °C. O mondmero usado para sintetizar o
bloco B elastomérico pode ser dieno selecionado de butadieno, isopreno, 2,3-

dimetil-1,3-butadieno, 1,3-pentadieno ou 2-fenil-1,3-butadieno. B &
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vantajosamente selecionado de poli(dienos), em particular poli(butadieno),
poli(isopreno) e seus copolimeros aleatdrios, ou de poli(dienos) parcial ou
completamente hidrogenados. Uso ¢é vantajosamente feito, entre
polibutadieno, daqueles com a Tg mais baixa, por exemplo, 1,4-polibutadieno
com uma Tg (aproximadamente -90 °C) mais baixa do que aquela de 1,2-
polibutadieno (aproximadamente 0 °C). Os blocos B podem também ser
hidrogenados. A hidrogenac&o é realizada de acordo com as técnicas usuais.

O mondmero usado para sintetizar o bloco B elastomérico

~ pode também ser um alquil(met)acrilato. Os seguintes valores de Tg (entre

colchetes seguindo o nome do acrilato) séio obtidos: acrilato de etila (-24 °C),
acrilato de butila (-54 °C), 2-etilexilacrilato (-85 °C), hidroxietilacrilato (-15
°C) e metacrilato de 2-etilexila (-10 °C). O acrilato de butila é vantajosamente
usado. Os acrilatos s8o diferentes daqueles no bloco M de modo a observar a
condicdo que B e M sdo incompativeis.

Os blocos B sdo preferivelmente de forma predominante
compostos de 1,4-polibutadieno.

O M-B-M-tribloco possui uma massa molar média numérica
que pode estar entre 10000 g/mol e 500000 g/mol, preferivelmente entre
20000 e 200000 g/mol. O M-B-M-tribloco vantajosamente possui as seguintes
composi¢Bes com referéncia a M e B, expressas como fragdo em massa, o
total sendo 100 %. M entre 10 e 80 % e preferivelmente entre 15 % e 70 %. B
entre 90 % e 20 % e preferivelmente entre 85 % e 30 %.

Existe também copolimeros em tribloco M-A-M que sfo
produzidos de 2 blocos laterais de PMMA que circundam um bloco central de
acrilato de polibutila.

A designagdo Nanostrength M22 representa um copolimero
em bloco do tipo M-A-M obtenivel da Arkema, France.

Os copolimeros em bloco usados nos materiais da presente

invengdio podem ser fabricados pela polimeriza¢do aniénica, por exemplo, de
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acordo com os processos divulgados nos Pedidos de Patente EP 524.054 e EP
749.987. ‘

De acordo com uma forma preferida da invengdo, o
modificador de impacto compreende pelo menos um copolimero em bloco S-
B-M e M-B-M e pelo menos um polimero selecionado de cascas de nucleo
(A), elastomeros funcionalizados, copolimeros em bloco SB e ATBN
(Copblimero de Butadieno Acrilonitrila Terminado em Amina) e borrachas |
reativas de CTBN (Butadieno Acrilonitrila Terminado de Carboxila).

Quanto ao dibloco S-B, os blocos S e B séo incompativeis e
eles sdo compostos dos mesmos mondmeros e opcionalmente comondmeros
como os blocos S e os blocos B do tribloco S-B-M. Os blocos S e B podem
ser idénticos ou diferentes dos outros blocos S e B presentes nos outros
copolimeros em bloco do modificador de impacto no material de termocura.

O dibloco S-B possui uma massa molar média numérica que
pode estar entre 10.000 g/mol e 500.000 g/mol, preferivelmente entre 20.000
e 200.000 g/mol. O dibloco S-B € vantajosamente composto de uma fragao
em massa de B entre 5 e 95 % e preferivelmente entre 15 e 85 %.

Quanto ao copolimero de nicleo-casca (A), ¢ fornecido na
forma de particulas finas tendo um niicleo elastomérico e pelo menos uma
casca termopléstica, o tamanho das particulas geralmente sendo menos do que
1 pm e vantajosamente entre 50 e 500 nm. Mengdo pode ser feita, como
exemplos de nucleos, de homopolimeros de isopreno ou de butadieno,
copolimeros de isopreno com no maximo 30 % molar de um mondmero de
vinila e copolimeros de butadieno com no méaximo 30 % mol de um
mondmero de vinila. O mondémero de vinila pode ser estireno, um
alquilestireno, acrilonitrila ou um (met)acrilato de alquila. Uma outra familia
de nicleo é composta de homopolimeros de um (met)acrilato de alquila e
copolimeros de um (met)acrilato de alquila com no maximo 30 % molar de

um mondmero de vinila. O (met)acrilato de alquila é vantajosamente acrilato
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de butila. O monbémero de vinila pode ser estireno, um alquilestireno,
acrilonitrila, butadieno ou isopreno. O niicleo do copolimero (A) podem ser
reticulado no total ou em parte. E suficiente adicionar pelo menos mondémeros
difuncionais durante a preparagdo do nucleo. Estes monémeros podem ser
selecionados de ésteres de poli(met)acrilico de poliéis, tais como
di(met)acrilato de butileno e trimetacrilato de trimetilolpropano. Outros
mondmeros difuncionais sfo, por exemplo, divinilbenzeno, trivinilbenzeno,
acrilato de vinila e metacrilato de vinila. E também possivel reticular o nificleo

mediante a sua introduc#o, mediante enxertia ou como comondémero durante a

polimerizagdo, mondmeros funcionais insaturados, tais como anidridos de

acido carboxilico insaturados, acidos carboxilicos insaturados e epéxidos
insaturados. Meng&o pode ser feita, como exemplos, de anidrido maleico,
acido (met)acrilico e metacrilato de glicidila.

A casca ou cascas sdo homopolimeros de estireno, de um
alquilestireno ou de metacrilato de metila ou copolimeros compreendendo
pelo menos 70 % mol de um destes mondmeros acima e pelo menos um
comondmero selecionado dos outros mondmeros acima, acetato de vinila e
acrilonitrila. A casca pode ser funcionalizada pela introdugdo nesse particular,
mediante enxertia ou como comondmero durante a polimerizacdo,
mondmeros ﬁmcionaié insaturados, tais como anidridos de acido carboxilico

insaturados, &cidos carboxilicos insaturados e epéxidos insaturados. Mengdo

~pode ser feita, como exemplos, de anidrido maleico, 4cido (met)acrilico e

metacrilato de glicidila. Meng¢8o pode ser feita, como exemplos, de
copolimeros de nucleo-casca (A) tendo uma casca de poliestireno e
copolimeros de nicleo-casca (A) tendo uma casca PMMA. Também existe
copolimeros de nicleo-casca (A) tendo duas cascas, uma produzida de
poliestireno e a outra, por fora, feita de PMMA. Exemplos de copolimero (A)
e seu processo de preparagdo s@o divulgados nas seguintes patentes: Patente
U.S. n® 4.180.494, Patente U.S. n® 3.808.180, Patente U.S. n® 4.096.202,
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Patente U.S. n® 4.260.693, Patente U.S. n® 3.287.443, Patente U.S. n®

- 3.657.391, Patente U.S. n® 4.299.928 e Patente U.S. n® 3.985.704.

O nicleo vantajosamente representa, em peso, de 70 a 90 % de
(A)eacascade30a 10 %.

Mengdo pode ser feita, como exemplo de copolimero (A),
deste composto (i) de 75 a 80 partes de um nucleo compreendendo, em mol,
pelo menos 93 % de butadieno, 5 % de estireno e 0,5 a 1 % de divinilbenzeno
e (ii) de 25 a 20 partes de duas cascas essencialmente do mesmo peso, uma
interna produzida de poliestireno e a outra externa produzida de PMMA.

Enquanto os copolimeros em bloco semelhantes a SBM
quando introduzidos na resina epdxi permitem formar produtos de resina
curados transparentes ou coloridos, a incorporagdo de polimeros de nucleo-
casca tende a resultar em produtos de resina curados opacos. Portanto, para
algumas aplica¢des e usos do produto curado, a incorporagdo de polimeros de
ntcleo-casca em uma composi¢io de resina ndo é sempre desejavel.

De acordo com uma segunda forma preferida da invengédo, o
modificador de impacto compreende pelo menos um copolimero em bloco S-
B-M e pelo menos um copolimero em bloco S-B. O modificador de impacto
vantajosamente compreende entre 5 e 80 % de dibloco S-B para
respectivamente de 95 a 20 % de tribloco S-B-M.

De acordo com uma terceira forma preferida da invengdo, o
modificador de impacto compreende pelo menos um copolimero em bloco S-
B-M e pelo menos um polimero de nucleo-casca (A). A propor¢éo de nicleo-
casca com respeito ao S-B-M pode estar entre 5 para 1 e 1 para 4 e
preferivelmente entre 3 para 1 e 1 para 2.

De acordo com uma quarta forma preferida da invengfo, o
modificador de impacto compreende pelo menos um copolimero em bloco S-
B-M e pelo menos uma borracha reativa ATBN ou CTBN. A proporcédo de

borracha reativa com respeito ao S-B-M pode estar entre 5 para 1 e 1 para 4,
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preferivelmente entre 3 para 1 e 1 para 2.

De acordo com uma forma vantajosa, uma parte do S-B-M

“pode ser substituida com um dibloco S-B. Esta parte pode ser até 70 % em

peso do S-B-M.

Naéo sera divergente do escopo da invengdo substituir todo ou
parte do tribloco S-B-M com um pentabloco M-S-B-S-M ou M-B-S-B-M. Ele
pode ser preparado pela polimerizagio aniénica, como os di- ou triblocos
mencionados acima, mas mediante o uso de um iniciador difuncional. A
massa molar média numérica destes pentablocos estd dentro das mesmas
faixas como aquelas dos triblocos S-B-M. A propor¢do dos dois blocos M
juntos ou dos dois blocos B ou S juntos estd dentro das mesmas faixas como
as proporgdes de S, B e M no tribloco S-B-M.

O modificador de impacto consistindo essencialmente de um
copolimero em bloco tendo pelo menos um bloco predominantemente
composto de metacrilato de metila, em particular o modificador de S-B-M-
tribloco ou M-B-M-tribloco (c), é vantajosamente empregado nas
composi¢gbes de acordo com a invengfo em quantidades de 0,5 a 20 % em
peso, preferivelmente de 1 a 15 % em peso e em particular de 1,5 a 10 % em
peso, com base na quantidade de componentes (a), (b) e (¢).

OUTRAS FORMAS DE REALIZACAO

As composi¢des de acordo com a inven¢do preferivelmente
contém, per 100 partes em peso da composi¢do, componentes (a) e (b) em
quantidades de 70 a 99,5 partes em peso e componente (c) em quantidades de
0,5 a 30 partes em peso e mais preferivelmente componentes (a) e (b) em
quantidades de 80 a 99,5 partes em peso e componente (¢) em quantidades de
0,5 a 20 partes em peso.

Preferivelmente, o teor de componente modificador de
impacto, especialmente o componente de copolimero em bloco, deve ser

limitado de modo a garantir a prépria dissolugdo na resina epoxi e também
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por razdes de custo.

As composic¢des da invengdo podem ser preparadas mediante a
mistura da resina epoxi, nfo ainda reticular, e o modificador de impacto
usando um dispositivo de mistura convencional seguido pela adigdo do
endurecedor tipo polioxialquilenoamina. Alternativamente, o modificador de
impacto pode ser misturado primeiro com o endurecedor tipo
polioxialquilenoamina e depois com a resina epoxi.

As composi¢des de resina ep6xi podem ser preparadas usando
um reator agitado convencional. A resina epoéxi € introduzida no reator e
levada durante alguns minutos & uma temperatura suficiente para ficar fluida
(140 °C). O modificador de impacto que compreende os copolimeros em
bloco ¢ subseqlientemente adicionado e agitado em uma temperatura
suficiente para ser fluido até que tenha completamente se dissolvido. O tempo
de agitagfio depende da natureza do copolimero adicionado. Apds trés a cinco
horas os copolimeros em bloco sfo dissolvidos em uma temperatura interna
de 140 °C a 150 °C. O endurecedor é depois adicionado e a mistura €
realizada durante mais 5 minutos em uma temperatura suficiente para ser
fluida de modo a obter uma mistura homogénea. Estas misturas sdo
subseqtientemente fundidas e curadas em um molde.

As composi¢gdes de acordo com a inven¢do podem também
conter outros aditivos conhecidos geralmente empregados na técnica de
materiais polimerizaveis. Exemplos de tais aditivos sdo cargas, pigmentos,
tinturas, substincias retardadores de chamas, antiestiticos, promotores de
aderéncia, agentes de controle de fluxo, antioxidantes, estabilizantes de luz e
fibras.

As composigdes de acordo com a invengdo podem ser muito
empregadas de uma forma geral para a produg¢do de produtos curados e
podem ser usadas na formulagfio adequada para o campo especifico particular

de uso, por exemplo, como composi¢des de revestimento, tintas, composi¢des
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de compressdo, resinas de imersfo, resinas de fundiciio, resinas de
impregnagdo, resinas de laminagfo, adesivos de 1 ou 2 componentes ou
resinas de matriz. O uso no campo aeroespacial, cata-vento e equipamento de
esportes como resinas de laminagdo, fusfio quente, composigio para o
processo RTM, adesivos de 1 ou 2 componentes ou resinas de matriz &
particularmente preferido.
EXEMPLOS

A ndo ser que mencionado de outra maneira, “%” é “% em
peso” e “parte” € “parte em peso”.

As misturas mostradas nas seguintes Tabelas sfo preparadas como se segue:

100 partes em peso da resina ep6xi é aquecida em 80 °C. Os
endurecedores mencionados na Tabela sdo adicionados em temperatura
ambiente sob agita¢do e no curso de 15 minutos cuidadosamente misturados.
0,2 % BYK A 525 (solugdo de um copolimero de um poliéster modificado por
polissiloxano de metilalquila; agente de retirada de gés da BYK-Chemie,
Germany) € adicionado e a mistura é desgaseificada sob vécuo.

Em temperatura ambiente as misturas despejaveis sio dispostas
em moldes pré-aquecidos a 80°C. Deve ser mencionado que os materiais SBM
podem facilmente ser misturados nas polioxialquilenoaminas (Jeffamines®) sob
as mesma condi¢Bes. As composi¢Ses sdo curadas como placas, tendo uma
espessura de 4 mm de acordo com as programacdes de cura dados nas tabelas.

Meétodos de medicdo usados nos exemplos:

Medigdo de resisténcia ao Impacto — Medicdo de K1C e Glc
de acordo com ISO 13586

O coeficiente de intensidade de tensdo critica Klc é medido
em temperatura ambiente (rt; 23 °C) nas amostras de curvatura de trés pontos
cortadas de acordo com o procedimento fornecido por Williams and Cawood
(Polymer Testing, 9 (1990). Os espécimes de teste sdo pré-marcados com uma

serra de diamante. Uma fissura mais fina € produzida nas amostras, apertada
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com grampo em um torno de bancada, usando uma gilete, a gilete sendo dada
uma batida suave que leva a ruptura. Isto torna possivel obter uma raiz de
ruptura muito fina, similar & uma ruptura natural. A profundidade total do
corte é medida usando um ampliador binocular.

Quanto mais elevado o valor de Klc de um material, tanto
melhor é sua resisténcia ao inicio da ruptura. A resisténcia a propagacio de
ruptura pode melhor ser caracterizada pela resisténcia de fratura Glc.

Viscosidade:

A viscosidade é determinada usando um Epprecht Instruments
EIC Visco Plot (cone C) ou um Brookfield CAP 2000 Viscositmeter (cone /
Placa).
EXEMPLO 1

FER1 = resina formulada sem modificador de impacto,
disponivel comercialmente como XD4734 da Huntsman Advanced Materials.
E uma resina ep6xi formulada com base em composto de Bisfenol A-ep6xi.

FER2 = resina formada de 95,1 partes em peso de resina
formulada similar a XD4734 e 4,9 partes de SBM AFX E 20.

Endurecedor FJA1 = endurecedor formulado disponivel da
Hunstsman como endurecedor XD-4741-S, que contém 50,3 % T-403

Jeffamine e 9,1 % amina cicloalifética.

Tabela 1

Referéncia
FER1 - 100
FER2 100 -
FJAL 33 33
Propriedades da resina pura curada (4 mm)
Cura: 4h/70°C
Teste de flexdo (ISO 178)
Modulo de flexdo (MPa) 3544 + 174 3673 + 83
Forga de flexdo (MPa) 117+11 136+ 8
IAlongamento na forga de flexdo (%) 4,0 = 0,7 4,7+ 0,8
[For¢a final (MPa) 11711 136+ 8
Alongamento final (%) 4,0+ 0,7 4,8 + 0,8
Teste de corte da mistura (ISO 13586)
Resisténcia de fratura K;c (MPa,m) 2,28 0,14 1,08 3 0,03
Energia de fratura Gic (J/m®) 1239 + 153 269 + 17
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A composicdo de acordo com o exemplo 1, contendo resina
epoxi, copolimero SBM e endurecedor Jeffamine, fornece produtos de resina
curada com Tg similar, mas propriedades de resisténcia muito melhores do
que a mesma composi¢ao ndo contendo nenhum SBM.

A composi¢io de acordo com o exemplo 1 possui propriedades
de aderéncia muito boas e pode ser usada para formar adesivo estrutural para
ligacdo de enrijecedores de laminas enroladas.

EXEMPLOS de 2 a 20: COMPOSICOES PARA PRODUTOS COMPOSITOS

Os seguintes componentes sdo usados:

Epoxi: '

ER1: resina epdxi de bisfenol A liquida tendo um peso
molecular médio numérico < 700 g/mol

ER2: resina ep6xi formulada: contém resina epdxi de bisfenol A
liquida tendo um peso molecular médio numérico < 700 g/mol e 5 % em peso da
resina epoxi de modificador de impacto de nticleo-casca. Esta resina € produzida
de acordo com a EP 0 449 776, cujo contetido € aqui incorporado por referéncia.

Endurecedores:

A tabela abaixo mostra um resumo das
caracteristicas/propriedades com relacdo aos endurecedores testados.

Tabela 2
Endurecedor |[AHEW [Amina [Fungio [Mw [Tipo quimico

iPolioxialquileno amina (endurecedor Jeffamina®)

D-230 60 Primaria [2 230 Polioxipropilenodiamina

T-403 81 Primadria [3 440 [Polioxipropilenotriamina

HK-511 59,5 Primaria 2 225 oxido de 1,2-propileno/diamina de éxido
de etileno

XTJ-568 57,6 Primaria (2 204 Oxido de butileno/ diamina de 6xido de
etileno

IXTJ-590 43,7 iPrimaria [2 176 oxido de 1,3-propilamina/diamina de

Oxido de etileno

IAminas Cicloalifaticas

IDCH-99 28,5 Priméria |2 114 diaminocicloexano

PACM 52,5 Priméria [2 210 bis-(p-aminocicloexil) metano

Laromin 60 Primaria |2 238 3,3°-dimetil-4,4’-diaminodicicloexilmetano
C260

Isoforona- 42 [Primaria 2 170 5-amino-1,3,3-

diamina IPDA trimetilcicloexanometanoamina




10

20

AHEW = peso equivalente de hidrogénio de amina

A Foérmula de D-230 €é como se  segue:
H,N[CH(CH3)CH,OnCH,CH(CH;3)NH, com n = 2 a 3, geralmente 2,6, com
um peso molecular médio de 230.

Modificadores de impacto do copolimero em bloco:

SBM1: é um copolimero em tribloco S-B-M, comercialmente
disponivel como Nanostrength® SBM AFX E 20 (Arkema, France), em que S
é poliestireno, B é polibutadieno e M é PMMA, tendo uma viscosidade de
solugdo (mPas em tolueno a 10 %) de 7,5.

MAMI1: ¢é um copolimero em ftribloco M-A-M,
comercialmente disponivel como MBM AFX M 22 (Arkema, France), em que
B & polibutilacrilato e M é PMMA, tendo uma viscosidade de solug@o (mPas
em 10 % tolueno) de 8.4.
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Debate dos resultados;
1. Com respeito ao moédulo de flex@o, forca de flexio e alongamento de
flexdo;

Os resultados s@io muito similares com rélac;ﬁo a estas
propriedades entre todos os exemplos e comparativos. |
2.Tg

Em nenhum dos casos investigados a Tg foi diminuida
mediante a adic8o de modificador de impacto em mais do que 10 %.
Tipicamente a diminuigio da Tg est4 na faixa de 0 a 3 % quando se adiciona 5
% de SBM ou MAM, e pode ser de 5 a 10 % quando se adiciona enrijecedor
de nacleo/casca.
3. Enrijecedor

As particulas de nticleo-casca devem ser dispersas na resina
epoxi enquanto os copolimeros semelhantes a MAM, SBM etc s#o
dissolvidos na resina epdxi de partida. Isto permite uma distribuicio
homogénea do copolimero enquanto as particulas podem se aglomerar apos
algum tempo, levando a uma distribuigdo heterogénea na matriz de resina que
pode produzir produto que apresenta propriedades heterogéneas. E possivel
obter melhores valores de K1C e G1C com copolimeros, especialmente do
tipo SBM. As composi¢des de resina ep6xi contendo particulas com cascas de
nicleo podem apenas resultar em produtos opacos enquanto a composi¢do
contendo copolimeros pode resultar em produtos translicidos ou
transparentes. Portanto, as composi¢des contendo copolimeros sfo preferidas.
Preferivelmente, a composigdo de resina epoxi compreende:

(a) uma resina epodxi liquida em temperatura ambiente tendo
em média mais do que um grupo de 1,2-epéxido na molécula;

(b) um sistema endurecedor-acelerador  consistindo
essencialmente de um endurecedor tipo polioxialquilenoamina;

(c¢) um modificador de impacto contendo pelo menos um de:
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um copolimero em bloco tendo pelo menos um bloco predominantemente
composto de metacrilato de metila. |

A melhora na resisténcia de G1C quando se adiciona 5 % dos
modificadores de impacto reivindicados é tipicamente na faixa de 500 a 1200
%o para as composi¢Ses contendo endurecedores Jeffamine®. A resisténcia € a
mais elevada quando a composi¢do contém um polioxialquileno amina e
copolimero em bloco SBM.
4. Resisténcia: Klc e GC

Tabela 7:
[Forca de corte na curvatura K1 C
JA: v ER1 ER2 ER1 + 5% SBM1 [ER1 + 5% MAMI
(ntcleo
envoltério)
D-230 0,85 2,61 2,75 2,31
T-403 0,95 2,23 2,34 2,02
IHK-511 1,1 2,69 2,87 1,91
XTJ-568 0,78 2,26 2,6 1,85
XTJ-590 1,93 2,1 2,14 2,24
|Acomparacio:
IDCH-99 0,61 0,93 1,16 0,95
PACM 0,83 1,06 1,09 0,96
Laromin C260 0,69 0,91 0,95 0,84
PDA 0,71 1,03 1,18 1,01
[Forca de corte na curvatura Glc
JA: ER1 ER2 (com nucleo[ ER1 + 5% SBM1 |[ER1 + 5% MAMI
envoltério)
D-230 196 1877 2131 1481
T-403 250 1414 1571 1173
=511 334. 2098 2353 1071

TJ-568 175 1519 2035 1066
XTJ-590 1206 1463 1698 1806
IAcomparacio:
DCH-99 103 245 391 269
IPACM 228 365 399 304
ILaromin C260 147 264 292 226
IPDA 147 311 434 320

A resisténcia da resina curada é aumentada quando um
modificador de impacto (agente enrijecedor) estd presente na composicio.

Para cada amina, exceto XTJ 590, este aumento de resisténcia
¢ o mais elevado com o copolimero em bloco SBMI1, depois com nucleo-

casca entao com MAMI.
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O comportamento das composi¢es contendo polioxialquileno
amina XTJ-590 € diferente do que os outros quando XTJ 590 fornece uma
resisténcia elevada mesmo sem qualquer agente enrijecedor presente na
composigéo. Este endurecedor reage muito rapido com resinas epéxi que &
limitativo da vigéncia de atividade. Isto restringe o uso de vérias aplicacdes
onde um tempo de abertura mais longo é requerido.

Quando se compara a influéncia de 5 % de modificador de

impacto aos sistemas amina/ep6xi padrdo a melhora na resisténcia de G1C

| esta na faixa de 200 a 400 %.

No entanto, o aumento de resisténcia de resinas curadas
produzidas de composi¢Bes de resina epéxi contendo modificadores de
impacto € dramaticamente aumentado para composi¢des contendo
endurecedores de Jeffamine®, o que nfo era esperado.

OUTROS EXEMPLOS

Os seguintes produtos s3o usados:

ER1: resina ep6xi de bisfenol A liquida tendo um peso
molecular médio numérico < 700 g/mol

ERcomparagfo: resina ep6xi: é um éter bisfenol A diglicidilico
(BADGE) com uma massa molar de 383 g/mol, com um niimero médio de
grupos de hidroxila per um grupo de epdxi de n = 0,075, vendido pela
companhia Huntsman Company sob a referéncia comercial LY556.

JA1: polioxipropilenodiamina tendo um peso molecular médio
de aproximadamente 230

JA2: composi¢io endurecedora com base em 72 % de
polioxipropilenodiamina tendo um peso molecular médio de
aproximadamente 230, 19 % de isoforondiamina ¢ 9 % de 2,2-dimetil-4,4-
metilenobis(cicloexilamina)

A3: composi¢do endurecedora com base em 26 % de

diciandiamida, 13 % de clortolurona e 61 % de uma resina bisfenol A com 5 ,1
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a 5,8 val de epoxido /kg)

Acomparagio: 4,4’-metilenobis-(3-cloro-2,6-dietilanilina),
vendido pela companhia Lonza sob a referéncia comercial LONZACURE M-
CDEA

SBM1: é um copolimero em tribloco S-B-M, comercialmente
disponivel como SBM AFX E 40 (Arkema, France), em que S € poliestireno,
B ¢ polibutadieno e M é PMMA, tendo uma viscosidade de solucdo (mPas em
tolueno a 10 %) de 4,1. |

SBM2: € um copolimero em tribloco S-B-M, comercialmente
disponivel como SBM AFX E 20 (Arkema, France), em que S é poliestireno,
B € polibutadieno e M é PMMA, tendo uma viscosidade de solucéio (mPas em
tolueno a 10 %) de 7,5.

MAMI1: € um copolimero em tribloco M-A-M,
comercialmente disponivel como MBM AFX M 22 (Arkema, France), em que
A € polibutilacrilato e M é PMMA, tendo uma viscosidade de solucdo (mPas
em tolueno a 10 %) de 8,4.

SBMI1 comparag8o: é um copolimero em tribloco S-B-M, em
que S € poliestireno, B € polibutadieno e M ¢ PMMA, compreendendo 22 %
como fragdo em massa de poliestireno, 9 % como fracdo em massa de
polibutadieno e 69 % em massa de poli(metacrilato de metila), obtido pela
polimerizagdo aniénica sucessivamente de um bloco de poliestireno com uma
massa molar média numeérica de 27.000 g/mol, de um bloco de polibutadieno
com uma massa de 11.000 g/mol e de um bloco de poli(metacrilato de metila)
com uma massa molar média numérica de 84.000 g/mol. Este produto
apresenta trés transigSes vitreas, uma de -90 °C, uma outra de 95 °C e uma
terceira de 130 °C.

SBM2 comparagfo: é um copolimero em tribloco S-B-M, em
que S ¢ poliestireno, B ¢ polibutadieno e M é PMMA,, compreendendo 12 %

como fragdo em massa de poliestireno, 18 % como fracdo em massa de
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polibutadieno e 70 % em massa de poli(metacrilato de metila), obtido pela
polimerizag8o anidnica sucessivamente de um bloco de poliestireno com uma
massa molar média numérica de 14.000 g/mol, de um bloco de polibutadieno
com uma massa de 22.000 g/mol e de um bloco de poli(metacrilato de metila)
com uma massa molar média numérica de 85.000 g/mol. Este produto
apresenta trés transi¢es vitreas, uma de -90 °C, uma outra de 95 °C e uma
terceira de 130 °C.

Preparacio das composicdes (Preparacio de uma solucéio a 10 %)

Mistura do SBM na resina epoxi

Em um reator equipado com condensador de refluxo e agitador
sdo colocados 450 g de ER1. Sob agitacdo 50 g de SBM2 sdo adicionados
durante 10 minutos. Esta mistura é aquecida para uma temperatura interna de
140 °C a 150 °C. Nesta temperatura dissolugéo lenta do SBM2 ¢ observada. O
SBM2 ¢ completamente dissolvido dentro de trés a cinco horas em uma
temperatura interna de 140 °C a 150 °C.

A solucio ligeiramente turva é descarregada em 130 °C a 140
°C.

A solugio é depois esfriada para a temperatura ambiente.

Nos meios analogos a preparagdo de uma solucdo e solugdes a
5 % de SBM1 é realizada.

As viscosidades Brookfield das misturas s@o dadas na Tabela

7.
Tabela 7:
viscosidade relativa ER1/SBM2 ER1/ SBM2
90/ 10 95/5
At 25°C 44160 mPas 15680 mPas
t 40°C 8320 mPas 2120 mPas

Mistura de SBM em um endurecedor Jeffamine

375 g de JA1l sdo colocados em um reator equipado com
condensador de refluxo, o termdmetro e agitador.

Em temperatura ambiente 125 g de SBM2 sdo adicionados. A
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solugfo branca leitosa é aquecida. Apos 35 minutos em uma temperatura
interna de 107 °C se origina uma solugfio translacida. Esta solucdo € agitada
durante mais duas a trés horas em 110 °C a 120 °C. A mistura é descarregada
em 110 °C.

As misturas mostradas nas seguintes Tabelas s8o preparadas como se segue:

100 partes em peso da resina epoxi séo aquecidas a 80 °C. Os
endurecedores mencionados na Tabela sfo adicionados em temperatura
ambiente sob agitagio e no curso de 15 minutos cuidadosamente misturados.
0,2 % BYK A 525 (solugéo de um copolimero de um poliéster modificado por
polissiloxano de metilalquila; agente de desgaseificagéio de BYK-Chemie,
Germany) ¢ adicionado e a mistura ¢ desgaseificada sob vacuo.

Em temperatura ambiente as misturas despejaveis sdo
dispostas em moldes pré-aquecidos a 80 °C. Deve ser mencionado que os
materiais de SBM  podem  facilmente  ser misturados  nas
polioxialquilenoaminas ~(Jeffamines®) sob as mesmas condi¢gdes. As
composicdes sdo curadas como placas, tendo uma espessura de 4 mm de

acordo com as programagdes de cura dados nas tabelas, cf. exemplo C.

Tabela 8:
exemplos 4-5 da EP A B C
1290088

SBM2 (5% em ER1) [partes} 100
SBM2 (10% em ER1) [partes] 100
ER1 [partes] 100
JA 1 [partes] 30 30
SBM?2 (14% em JA1) [partes] 39
ER comparagdo [partes] 72
Acomparagdo [partes] 36
SBM1 ou SBM2 comparagdo 12
[partes]
Viscosidade em 25 °C [mPas]* 840 1480 1020
Coeficiente de tens3o interna 0,77-0,88 3,44+0,4 3,104 3,0
critica K1c [MPaVm]
Resisténcia de fratura Gic 3527+770 2600+626 2474
[J/m?]
programagéo de cura 4h / 60°C + 6 h80°C
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Tabela 9:
D E
SBM1 (5% in ER1) 100
SBM1 (10% in ER1) 100
JA1 30 30
viscosidade em 25 °C [mPas]* 920 1880
coef. Int. de tensdo crit., Klc [MPaVm] 2.9+0,03 3,1+0,05
resisténcia de fratura Glc [J/m’] 2209+43 2647 + 78
programagio de cura 4h/60°C + 6h/80°C
Tabela 10:
F G
MAML1 (5% in ER1) 100
MAM]1 (10% in ER1) 100
JA1 30 30
viscosidade em 25 °C [mPas]* 1600 3680
coef. Int. de tens3o crit., K1c [Mos-N/1m] 2,2+0,1 2,2%0,1
Resisténcia de fratura Glc [J/m’] 125670 | 1511+ 83
[Programacdo de cura 4h/60°C + 6h/80°C
Tabela 11:
H I
SBM2 (5% in ER1) 100
SBM2 (10% in ER1) 100
JA2 30 30
viscosidade em 25 °C [mPas]* 520 1000
coef. Int. de tensio crit., Klc [MPaVm] 2,8+0,1 2,6 0,1
Resisténcia de fratura Glc [J/m’] 2285+ 140 | 2294 +117
rogramagdo de cura 5h/100°C
Tabela 12:
J f K
SBM2 (5% in ER1) 100
SBM2 (10% in ER1) 100
A3 22 22
A1 12 12
viscosidade em 25 °C [mPas]* 8000 14720
coef. Int. de tensdo crit., K1¢ [MPaVm] 1,5+0,1 2,0+0,0
Resisténcia de fratura Gle [J/m’] 58754 1048 + 43

programagio de cura

24h/rt + 10H/90°C

*Epprecht Instruments EIC Visco Plot (cone C)
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REIVINDICACOES

1. Composigio de resina epoxi caracterizada pelo fato de que

compreende:

(a) uma resina epéxi liquida a temperatura ambiente tendo em
média mais de um grupo 1,2-epéxido na molécula;

(b) um sistema endurecedor-acelerador que consiste
essencialmente em um endurecedor de tipo de polioxialquilenoamina;

(c) um modificador de impacto que contém pelo menos um de:

| (c1): um copolimero em bloco que tém pelo menos um bloco

predominantemente composto de metacrilato de metila ou

(c2); um copolimero de nacleo-casca.

2. Composigio de resina epoxi de acordo com a reivindicagdo
1, caracterizada pelo fato de que (a) é uma resina epdxi aromatica,
preferivelmente um éter diglicidilico de um bisfenol.

3. Composigdo de resina epoxi de acordo com a reivindicacdo

1 ou 2, caracterizada pelo fato de que (b) ¢ um polioxipropilenotriamina ou

um polioxipropilenodiamina.
4. Composi¢io de resina epoxi de acordo com qualquer uma

das reivindicacBes 1 a 3, caracterizada pelo fato de que além do endurecedor

(b), um endurecedor de tipo de amina diferente de (b) esta presente.
5. Composicgo de resina epoxi de acordo com qualquer uma
das reivindicag®es 1 a 4, caracterizada pelo fato de que (c1) é um copolimero

em tribloco S-B-M ou tribloco M-B-M.

6. Composico de resina epoxi de acordo com qualquer uma

das reivindica¢bes 1 a 5, caracterizada pelo fato de que (a) € empregada em

quantidades de 30 a 94,5% em peso, preferivelmente 45 a 84% em peso e em
particular 60 a 78,5% em peso, baseado na quantidade de componentes (a),
(b) e (0).

7. Composigdo de resina epoxi de acordo com qualquer uma
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das reivindicacdes 1 a 6, caracterizada pelo fato de que (b) € empregado em

quantidades de 5 a 50% em peso, preferivelmente 5 a 40% em peso ¢ em

particular 5 a 30% em peso, baseado na quantidade de componentes (a), (b) e

(c).

8. Composigio de resina epoxi de acordo com qualquer uma

das reivindica¢des 1 a 7, caracterizada pelo fato de que (¢) € empregado em
quantidades de 0,5 a 20% em peso, preferivelmente 1 a 15% em peso € em
particular 1,5 a 10% em peso, baseado na quantidade de componentes (a), (b)
e (c).

9. Composigio de resina ep6xi de acordo com qualquer uma

das reivindicagbes 1 a 5, caracterizada pelo fato de que, por 100 partes em

peso da composigéo de (2), (b) e (c), os componentes (a) e (b) estdo presentes
em quantidades de 70-99,5 partes em peso © o componente (c) em

quantidades de 0,5-30 partes em peso € mais preferivelmente os componentes

(a) e (b) estio presentes em quantidades de 80-99,5 partes em peso © O

componente (c) em quantidades de 0,5-20 partes em peso.
10. Composigdo de resina ep6xi de acordo com qualquer uma

das reivindicagdes 1 a 9, caracterizada pelo fato de qué compreende

adicionalmente um aditivo selecionado do grupo que inclui cargas,
pigmentos, corantes, substincias retardantes de chama, antistaticos,
promotores de adesdo, agentes de controle de fluxo, antioxidantes,
estabilizadores a luz e fibras.

11. Método de preparagfo de uma composigdo de resina epoxi

como definida em qualquer uma das reivindicacdes 1 a 10, caracterizado pelo

fato de que compreende ou misturar a resina ep6xi (a) e o modificador de
impacto (b) seguido  por adicionar o endurecedor de tipo
polioxialquilenoamina (c) ou misturar o modificador de impacto (b) primeiro
com o endurecedor de tipo de polioxialquilenoamina (¢) e entdo com a resina

epoxi (a).
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12. Uso de uma composigio de resina epoxi como definida em

qualquer uma das reivindicagdes 1 a 10, caracterizado pelo fato de que ¢é

como uma composicio de revestimento, tinta, composi¢do de moldagem,
resina de imersdo, resina de vazamento, resina de impregnagao, resina
laminacio, resina termorreversivel, composi¢do para o processo RTM,

adesivo de 1 ou 2 componentes ou matriz.
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RESUMO

“COMPOSICAO DE RESINA EPOXI, METODO DE PREPARACAO DE
UMA COMPOSICAO DE RESINA EPOXI E USO DE UMA RESINA
EPOXI” |

A presente invengdio se refere relaciona a composigOes de
resina epéxi compreendendo uma resina ep6xi, um copolimero em bloco que
tem pelo menos um bloco predominantemente composto de unidades de
metacrilato de metila ou um componente de nucleo e casca e um endurecedor
do tipo de polioxialquilenoamina. Os materiais ep6xi curados a partir destas

composi¢des tém alta resisténcia ao impacto.
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